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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Halbleiterkeramikaus einem MischkristalloxidderSeltenerdmetalloxide 
und einen Hochtemperatur-Thermistor mit einer derartigen Keramik, insbesondere einen Thermistor, der uber den 

5 gesamten Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 1100°C eingesetzt werden kann. 

[0002] Thermistoren fOr hohe Temperaturen haben in den letzten Jahren durch neue Anwendungsgebiete im Immi- 
sionsschutz an Bedeutung gewonnen. Sie werden beispielsweise als Temperatursensor fur industrielle Abgastempe- 
raturmessungen Oder zur Temperatursteuerung und Ubertemperatursicherung f Or die katalytische Abgasverbrennung 
in Autos verwendet. Die typischen Anwendungstemperaturen in Autos liegen zwischen 600°C und 1100°C, erst bei 

10 diesen erhohten Temperaturen arbeitet die katalytische Abgasverbrennung optimal. Thermistoren aus oxidischer Halb- 
leiterkeramik bieten gegenuber Thermoelementen in diesem Temperaturbereich den Vorteil, daB sie ein wesentlich 
groBeres Ausgangssignal haben, so daB zur Signalverarbeitung eine einfachere Schaltungstechnik ausreicht. 
[0003] Thermistoren werden auch als NTC-Widerstande bezeichnet, weil ihr Widerstand einen negativen Tempera- 
turkoeffizienten (NTC) aufweist. Der spezifische elektrische Widerstand der NTC-Widerstande nimmt mit erhohter Tem- 

15 peratur annahernd exponentiell ab gemaB der Gleichung p = p 0 exp B (1/T - 1/T 0 ), wobei p und p 0 die jeweiligen 
spezifischen Widerstande bei den absoluten Temperaturen T und T 0 sind, B ein thermische Konstante und T die Tem- 
peratur in Kelvin ist. Fur einen Thermistoren ist es besonders gunstig, wenn die Widerstands- Temperatur- Kennlinie 
moglichst steii ist. Diese Steilheit wird durch die Konstante B bestimmt. 

[0004] Bekannte technische Losungen fur Thermistoren gehen von oxidischen Halbleiterkeramiken aus, die auf oxi- 

20 dischen Verbindungen der Obergangsmetallen vom Spinell- oder Perowskit-Typ basieren. Vielfach gelangen Mehr- 
phasensysteme zur Anwendung, bei denen das Basismaterial durch weitere Komponenten modifiziert wird. Heutige 
NTC-Bauelemente bestehen fast ausschlieBlich aus Mischkristallen mit Spinellstruktur, die sich aus 2 bis 4 Kationen 
der Gruppe Mn, Ni, Co, Fe, Cu und Ti zusammensetzen. Fur solche mehrphasigen Systeme wird der Nennwiderstand 
R 25 und die fur die Temperaturempfindlichkeit maBgebliche B-Konstante durch eine entsprechende Reaktionsfuhrung 

25 bei der Herstellung auf variable Werte eingestellt, so daB bei einem gegebenen Versatz die Produktion eines bestimm- 
ten Sortiments von Thermistoren moglich ist. Diese Verfahrensweise schlieBt im allgemeinen eine betrachtliche Streu- 
breite der Daten der Einzelexemplare und von Charge zu Charge ein, da die den Thermistor kennzeichnenden elek- 
trischen Parameter je nach dem erreichten Strukturgefuge der Keramik verschiedene Werte einnehmen. Ein hinrei- 
chend eng toleriertes Sortiment von langzeitstabilen Thermistoren verlangt daher verschiedene Formen thermischer 

50 und elektrischer Nachbehandlung sowie Sortieren und Vereinzeln als gesonderte Arbeitsschritte. 

[0005] Die Fertigungsstreuung von NTC-Thermistoren ist durchaus kritisch, weil der Kontaminationsgehalt im Sin- 
terwerkstoff schwer kontrollierbar ist. AuBerdem konnen sich die bei der Herstellung bildenden keramischen Verbin- 
dungen und deren Kristallstrukturen mit der Zeit verandern, besonders bei hohen Temperaturen. Bei hohen Tempera- 
turen kann auch eine langsame Reaktion mit dem Sauerstoff in der Atmosphare stattfinden, die eine permanente 

35 Anderung des Widerstandswertes und der Temperaturcharakteristik verursacht. 

[0006] Daher sind Mischkristalloxide vom Spinell- oder Perowskittyp nur bis etwa 500°C einsatzfahig. Bei hoheren 
Temperaturen ist ihre Langzeitstabilitat zu gering und auBerdem ihr spezifischer Widerstand fur viele Anwendungsge- 
biete zu klein. 

[0007] Aus A.J. Moulsonund J.M. Herbert, "Electroceramics", Chapman and Hall, London, S. 141 (1990) ist esbereits 
40 bekannt, fur Thermistoren fur sehr hohe Temperaturen Mischungen von Seltenerdmetalloxiden, d.h. eine Mischung 
aus 70 cat. % Sm und 30 cat% Tb zu verwenden. Diese Mischung kann bis zu Temperaturen von 1000°C eingesetzt 
werden, weil sie keine Tendenz zeigt, mit dem Sauerstoff der Atmosphare zu reagieren. 

[0008] Bei sehr hohen Temperaturen oberhalb 1000°C treten jedoch auch bei diesem Hochtemperaturthermistor- 
material Instabilitaten im Widerstandswert auf. 
45 [0009] Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen Hochtemperaturthermistor zu schaffen, der enge 
Toleranzen aufweist und auch bei sehr hohen Temperaturen langzeitstabil ist. 

[0010] ErfindungsgemaB wird die Aufgabe geldst, indem man einen Thermistor mit einer Halbleiterkeramikaus einem 
Mischkristalloxid der Seftenerdmetalle der Zusammensetzung [YaGdjjSm^bJgOa mit 0 < a < 0,995; 0 < b < 0,995; 0 
£ c £ 0,995; 0,01 < d < 0,995 und a > 0, wenn b = 0 oder b > 0, wenn a = 0 zur Verf ugung stellt. Ein derartiger Thermistor 
50 ist als Temperatursensor fur Temperaturen bis 1100°C geeignet. Er zeichnet sich durch eine besondere Stabilitat bei 
sehr hohen Betriebstemperaturen oberhalb von 1 000°C aus. Er eignet sich daher besonders als Sensor im HeiBbereich 
der katalytischen Abgasreinigung oder zur Temperaturregelung fur die Motorsteuerung. 

[0011] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es besonders bevorzugt, daB das Mischkristalloxid eine kubische 
Kristallstruktur vom C-M 2 0 3 -Typ hat. Thermistoren mit einer Halbleiterkeramik aus derartigen Mischkristalloxiden 
55 zeichnen sich durch eine besondere Hochtemperaturstabilitat aus. 

[0012] Es kann auch bevorzugt sein, daB das Mischkristalloxid als weitere Dotierungen ein Element aus der Gruppe 
Neodym, Europium, Gadolinium, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und Lutetium enthalt. 
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Es ist bevorzugt, daG 0,5 <, a £ 0,99; b = 0, c = 0 und 0,01 £ d ^ 0,5 ist. 
Es ist weiterhin bevorzugt, daG 0,65 < a < 0,75, b = 0, c = 0, 0,25 < d < 0,35 ist. 
Es ist besonders bevorzugt, daG a = 0 und 0,1 <, b £ 0,7, c = 0 und 0,3 £ d £ 0,9 ist. 
Es ist auch bevorzugt, daG 0 < a £ 0,30, b = 0 und 0,2 £ c £ 0,5 und 0,2 < d < 0,6 ist. 

5 

[0013] Die Erfindung betrifft weiterhin eine Halbleiterkeramik aus einem Mischkristalloxid der Zusammensetzung 
[Y a Gd b Sm c Tb d ] 2 0 3 mit 0 < a < 0,995; 0 < b < 0,995; 0 < c <, 0.995; 0,01 <, d < 0,995 und a > 0, wenn b = 0 Oder b > 0, 
wenn a = 0. 

Besonders bevorzugt ist eine Halbleiterkeramik, die dadurch gekennzeichnet ist, daG das Mischkristalloxid eine kubi- 
10 sche Kristallstruktur vom C-M 2 0 3 -Typ hat. 

[0014] Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen und drei Figuren weiter erlautert. 

Fig. 1: Arrhenius-Kurve fur Halbleiterkeramik aus Yttrium-Terbium-Oxid-Mischkristallen 
Fig. 2: Arrhenius-Kurve fur Halbleiterkeramik aus Yttrium-Samarium-Terbium-Oxid-Mischkristallen 
15 Fig. 3: Arrhenius-Kurve fur Halbleiterkeramik aus Gadolinium-Terbium-Oxid-Mischkristallen im Vergleich mit 

Arrhenius-Kurven gemaG Fig. 1 und 2. 

[0015] Die Halbleiterkeramik mit einem Mischkristalloxid der Seltenerdmetalle gemaG der Erfindung enthalt binare, 
ternare, quatemare usw. allgemein multiple Mischkristalloxide, deren wesentlicher Bestandteil Terbium und mindestens 
20 ein weiteres Seltenerdmetalloxid aus der Gruppe Yttrium, Samarium, Gadolinium ist; mit Ausnahme von binaren Ter- 
bium-Samarium-Mischkristalloxiden. Als weitere Dotierungen kann das Mischkristalloxid noch Neodym, Europium, 
Dyspprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium Oder Lutetium enthalten. 

[0016] Durch den Terbiumanteil in der Struktur enthalt die Halbleiterkeramik bewegliche Elektronen, die den wesent- 
lichen Beitrag zu der Leitfahigkeit der Halbleiterkeramik leisten. 

25 [001 7] Die Zusammensetzung des Mischkristalloxides wird bevorzugt so gewahlt, daG man eine Kristallstruktur vom 
kubischen C-M 2 0 3 -Typ erhalt. Voraussetzung hierfur ist es, daG der mittlere lonenradius der Kationen nach den von 
R.D. Shannon, Acta Cryst. A32(1976) 751 angegebenen Werten kleiner als 1.06 Angstrom ist. Diese Halbleiterkera- 
miken sind monomorph, d.h. sie verandern ihre Kristallstruktur bei hoheren Temperaturen nicht. 
[001 8] Mischkristalloxide der Seltenerdmetalle mit einem groGeren mittleren lonenradius, wie reines Terbiumsesqui- 

30 oxid, kristallisieren in dem weniger symmetrischen A-M 2 0 3 -Typ Oder B-M 2 0 3 -Typ. Sie sind polymorph, bei mittleren 
und hohen Temperaturen wandelt sich ihre Kristallstruktur in den C-M 2 0 3 -Typ urn (vgl. A.F. Wells, Structural Inorganic 
Chemistry 4th. Edition, Clarendon Press, Oxford, S.450ff.(1975). Terbiumsesquioxid selbst wandelt sich bei etwa 
1000°C in diese kubische C-M 2 0 3 -Struktur urn. Uberraschenderweise wurde gefunden, daG die im C-M 2 0 3 -Typ kri- 
stallisierenden, erfindungsgemaGen Mischkristalloxide eine hervorragend verbesserte Stabilitat bei sehr hohen Tem- 

35 peraturen haben, well in den erfindungsgemaGen Mischkristalloxiden mit Kationen gemaG der angegebenen Definition 
sich die Kristallstruktur nicht bei hoheren Temperaturen verandert. 

[0019] Die Herstellung der Halbleiterkeramik erfolgt nach den ublichen keramischen Fertigungsmethoden. Als Aus- 
gangsverbindungen werden die binaren Oxide der genannten Seltenerdmetalle Oder auch beispielsweise deren Oxa- 
late, Carbonate, Hydroxide o.a. verwendet. Die Ausgangsmischungen werden abgewogen, dann trocken oder naG 

^0 gemischt und gemahlen. Daran schlieGt sich vorzugsweise zur besseren chemischen Homogenisierung und zur bes- 
seren Verdichtung ein KalzinierungsprozeG bei 1000°C an. Nach einem weiteren Mahlvorgang folgt der Formgebungs- 
prozeG zum grunen Korper durch Pressen, Folienziehen, Siebdrucken o.a. Die geformten grunen Korper durchlaufen 
einen Binderausbrand und werden anschlieGend bei 1250°C bis 1400°C gesintert. Der SinterprozeG ist wenig anfallig 
fur Storungen und weder von der Gasatmosphare Oder der Abkuhlkurve abhangig. 

45 [0020] Die AnschluGelektroden, vorzugsweise aus Platin, konnen als Drahtelektroden wahrend des Sinterns einge- 
brannt werden. Es kann aber auch Platinpaste im Siebdruckverfahren aufgebracht und eingebrannt werden. Moglich 
sind auch andere Verfahren, wie das Aufbringen in Vakuum-Aufdampftechnik. 

[0021] Zur Prufung der Thermistoren wurden der Widerstand und dessen Temperaturabhangigkeit im Temperatur- 
bereich von 200°C bis 1100°C bestimmt. Weiterhin wurde die Thermobestandigkeit der Thermistoren bei hohen Tem- 
50 peraturen gemessen. 

BEISPIEL 1 

[0022] Es werden Mischkristalloxide hergestellt, die Y 2 0 3 und jeweils 3, 10 und 30 at% Terbium enthalten. Die Aus- 
55 gangsverbindungen Y 2 0 3 und Tb 4 0 7 werden im entsprechenden Mischungsverhaltnis gemischt und 16 Stunden mit 
Zirkon-Mahlkugeln gemahlen. Dies vorgemischte Pulver wird mit einer konventionellen Bindemittelzubereitung granu- 
liert. Aus dem Granulat werden Tabletten mit einem D urchm esse r von 6 mm und einer Dicke von 1 mm gepreGt. Diese 
Tabletten werden sechs Stunden bei 1350°C an der Luft gesintert. Rontgenbeugungsaufnahmen zeigen, daG die so 
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erhaltene Halbleiterkeramik aus Mischkristalloxiden ein einphasiges Material mit C-M 2 0 3 - Struktur ist. Der mittlere 
lonenradius der Mischkristalloxide betragt jeweils 1,016 A, 1,018A und 1,023 A. Die relative Dichte der Mischkristall- 
oxide ist groGer als 94 % der theoretischen Dichte. 

s BEISPIEL 2 

[0023] Es werden quaternare Mischkristalloxide von Yttriumoxid, Samariumoxid und Terbiumoxid der Zusammen- 
setzung Y 0 5 Sm 0 9 Tb 0 6 0 3 und Y 0 5 Sm 0 . 5 Tb 1 0 O 3 nach dem gleichen Verfahren wie in Beispiel 1 hergestellt. Rontgen- 
beugungsaufnahmen zeigen, daG das Material einphasig ist und im C-M 2 0 3 - Typ kristallisiert. Der mittlere lonenradius 
10 der Mischkristalloxide betragt jeweils 1,056 A und 1,046 A. Die relative Dichte ist groGer als 95% der theoretischen 
Dichte. 

BEISPIEL 3 

15 [0024] Es wird ein ternares Mischkristalloxid der Zusammensetzung Go^ 4 Tb 0 6 0 3 nach dem gleichen Verfahren wie 
in Beispiel 1 hergestellt. Rontgenbeugungsaufnahmen zeigen, daG das Material einphasig ist und im C-M 2 0 3 - Typ 
kristallisiert. Der mittlere lonenradius des Mischkristalloxides betragt 1 ,054 A. Die Dichte ist groGer als 95% der theo- 
retischen Dichte. 

20 TESTERGEBNISSSE 

Temperatur-Wlderstandscharakterlstika 

[0025] Zur Testung der erfindungsgemaGen Thermistoren werden deren Temperatur-Widerstandscharakteristiken 
25 gemessen. 

[0026] Dazu werden Tabletten aus der erfindungsgemaGen Halbleiterkeramik zur Kontaktierung auf beiden Seiten 
mit Platinpaste beschichtet. Es wird der spezifische Widerstand gemessen, wahrend die Temperatur variiert wird. Man 
tragtdie reziproke Temperatur gegen den Logarithmusderspezifischen Leitfahigkeitaauf. Manerhalt so die Arrhenius- 
Kurve, aus deren Steigung sich der Koeffizient des Warmewiderstandes B nach der Formel B= (InRj -InF^VO/Tj - 
30 1/T 2 ) berechnet. Fur Thermistoren wird gefordert, daG zwischen Temperatur und elektrischer AusgangsgroGe ein li- 
nearer Zusammenhang besteht. Fur den Temperaturbereich, in dem die Arrhenius-Kurve linear Oder angenahert linear 
ist, kann die Halbleiterkeramik als Theremistor verwendet werden. 

[0027] Fig. 1 zeigt die Arrheniuskurven fur drei Yttrium-Terbium-Mischkristalloxide. Die drei Kurven verlaufen im 
ganzenTemperaturbereich von etwa 200°C bis 1100°C angenahert linear. In diesem Temperaturbereich konnen die 
35 Halbleiterkeramiken als Thermistoren verwendet werden. Besonders gunstige Eigenschaften haben Yttrium-Terbium- 
Mischkristalloxide mit einem Terbium-Gehalt von mehr als 10 at%. Sie konnen bis zu Temperaturen von 1100°C ein- 
gesetzt werden. 

[0028] Fig.2 zeigt die Arrhenius-Kurve fur Y 0 5 Sm 09 Tb 0 6 0 3 (untere Kurve) und Y 0 gSr^T^ 0 O 3 (obere Kurve). 
Wegen des niedrigeren Widerstandes und der Nichtlinearitat der Arrhenius-Kurven oberhalb von 600°C konnen dies 
40 Mischkristalloxide bei Temperaturen von 20°C bis 600°C als Sensor eingesetzt werden. 

[0029] Fig.3 zeigt die Arrheniuskurven fur 06^ , 4 Tb 0 6 O 3 zusammen mit den Arrheniuskurven aus Fig. 1 und Fig. 2 
zum Vergleich. Auch diese Material kann von Temperaturen von 200°C bis 1100°C eingesetzt werden. 
[0030] In Tab. 1 sind die Werte fur die spezifischen elektrischen Leitfahigkeiten und fur die thermischen Konstanten 
B der Mischkristalloxide aus Ausfuhrungsbeispiel 1 bis 3 zusammengestellt. 

45 



Tab, 1: 



Spezifische elektrische Leitfahigkeiten und B-Konstanten 


Composition 


log a (300 °C) 
(Q- 1 .cm' 1 ) 


log a (600 °C) 
(n-i.cm- 1 ) 


log a (900 °C) (Q'\ 
cm -1 ) 


B 300/600 ( K ) 


B 600/900 ( K ) 


97%Y 2 0 3 :3%Tb 


-9.333 


-7.386 




7472 




90%Y 2 O 3 : 
10%Tb 


-7.225 


-5.445 


-4.483 


6831 


7570 


70%Y 2 O 3 : 
30%Tb 


-5.310 


-3.553 


-2.487 


6743 


6252 
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Tab. 1: (fortgesetzt) 



Spezifische elektrische Leitfahigkeiten und B-Konstanten 


Composition 


log o (300 °C) 

(n- 1 .cm- 1 ) 


log o (600 °C) 
(C^.cnrr 1 ) 


logo (900 °C) (tt 1 . 
cm -1 ) 


B 300/600 ( K ) 


B eoo/900 ( K ) 


70%Gd 2 O 3 : 
30%Tb 


-5.082 


-3.215 


-2.487 


7165 


5729 


45%Sm 2 0 3 : 
30%Tb: 25%Y 


-3.771 


-2.262 




5791 




25%Sm 2 0 3 : 
50%Tb: 25%Y 


-2.587 


-1.430 




4440 





15 Alterung 

[0031] Die Temperatur-Widerstands-charakteristik muB auch bei hohenTemperaturen zuverlassig reproduzierbar 
sein. Insbesondere fur Anwendungen im Kraftfahrzeugbau soil die Abweichungen in der Temperatur A T bei 600°C 
bis 1000°C +/- 2%, i.e 20°C bei 1000°C nicht ubersteigen. 

20 [0032] Fur diese Messungen werden jeweils zwei gleiche Thermistoren ausgesucht. Jeweils ein Thermistor wird 100 
h auf 1000°C erhitzt. Danach werden die Widerstands-Temperatur-Charakeristiken von beiden Thermistoren gemes- 
sen. Wenn der Widerstand als Funktion der Temperatur fur beide Thermistoeren aufgetragen wird, erhalt man zwei 
parallele Kurven, die urn At gegeneinander verschoben sind. Das Ergebnis der Messungen ist in Tabelle 4.5 dagestellt. 
Die Ergebnisse zeigen, daG Mischkristalloxide auf der Basis von Yttriumoxid die besten Ergebnisse zeigten. Bei 70% 

25 at % Y 2 0 3 mit 30 at% Terbiumoxid wurde keinerlei Alterungseffekt beobachtet. 



Tab. 2: 



Hochtemperaturzuverlassigkeit 


Composition 


AT (°C) 


70%Sm 2 O 3 :30%Tb 


13 


65%Sm 2 O 3 :30%Tb:5%Nd 


10 


90%Y 2 O 3 :10%Tb 


4 


70%Y 2 O 3 :30%Tb 


0 



Patentanspruche 

40 1. Thermistor mit einer Halbleiterkeramik aus einem Mischkristalloxid der Seltenerdmetalle der Zusammensetzung 

[Y a Gd b Sm c Tb d ] 2 0 3 

4$ mit 

0 <a£ 0,995 
0^b £0.995 
0<c £0,995 
so 0,01 £d£ 0,995 und 

a > 0, wenn b = 0 Oder 
b > 0, wenn a = 0. 

2. Thermistor gema3 Anspruch 1 , 
ss dadurch gekennzeichnet , 

daG das Mischkristalloxid eine kubische Kristallstruktur vom C-M 2 0 3 -Typ hat. 

3. Thermistor gemaG Anspruch 2, 
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dadurch qekennzeichnet , 

daG das Mischkristalloxid als weitere Dotierungen ein Element aus der Gruppe Neodym, Europium, Gadolinium, 
Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und Lutetium enthalt. 

s 4. Thermistor gemaG Anspruch 1 , 
dadurch qekennzeichnet , daG 

0,5<a<0,99 
b = 0 

10 c-0 

0,01 £d£0,5ist. 

5. Thermistor gemaG Anspruch 1 , 
dadurch qekennzeichnet , 

is daG 

0,65 £ a £ 0,75 
b = 0 
c = 0 

20 0,25 £ d £ 0,35 

6. Thermistor gemaG Anspruch 1 , 
dadurch qekennzeichnet , 

daG 

25 

a = 0 

0,1 £b<0,7 
c = 0 

0,3<d£0,9 

30 

7. Thermistor gemaG Anspruch 1 , 
dadurch qekennzeichnet , 

daG 

35 0<a<0,30 
b = 0 

0,3£c£0,5 
0,2 £d £0,60 

40 8. Halbleiterkeramik aus einem Mischkristalloxid der Zusammensetzung 

[Y a Gd b Sm c Tb d ] 2 0 3 

45 mit 

0£a £0,995 
0£b £0,995 
0£c £0,995 
50 0,01 £ d £0,995 und 

a > 0, wenn b = 0 oder 
b > 0, wenn a = 0. 

9. Halbleiterkeramik gemaG Anspruch 8, 
55 dadurch qekennzeichnet , 

daG das Mischkristalloxid eine kubische Kristallstruktur vom C-M 2 0 3 -Typ hat. 

10. Halbleiterkeramik gemaG Anspruch 9, 
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dadurch gekennzeichnet , 

daG das Mischkristalloxid als weitere Dotierungen ein Element aus der Gruppe Neodym, Europium, Gadolinium, 
Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und Lutetium enthalt 

5 

Claims 

1. A thermistor comprising a semiconductor ceramic of a mixed crystal oxide composed of rare-earth metals having 
the composition 

70 

[Y a Gd b Sm c Tb d ] 2 0 3 

wherein 

15 

0<a< 0.995 
0£b £0.995 
0 < c < 0.995 
0.01 £d£ 0.995, and 
20 a > 0 if b = 0, or 

b > 0 if a = 0. 

2. A thermistor as claimed in Claim 1, characterized in that the mixed crystal oxide has a cubic crystal structure of 
the C-M 2 0 3 -type. 

25 

3. A thermistor as claimed in Claim 2, characterized in that the mixed crystal oxide is further doped with an element 
of the group formed by neodymium, europium, gadolinium, dysprosium, holmium, erbium, thulium, ytterbium and 
lutetium. 

30 4. A thermistor as claimed in Claim 1 , characterized in that 

0.5<a<0.99 

b=0 

c = 0 

35 0.01 £d £0.5. 

5. A thermistor as claimed in Claim 1 , characterized in that 

0.65 £ a £ 0.75 
40 b = 0 

c = 0 

0.25£d<0.35. 

6. A thermistor as claimed in Claim 1 , characterized in that 

45 

a = 0 

0.1 £b£0.7 
c = 0 

0.3£d£0.9. 

so 

7. A thermistor as claimed in Claim 1 , characterized in that 

0 < a < 0.30 
b = 0 

55 0.3 £c £0.5 

0.2 <d £0.6. 

8. A semiconductor ceramic of a mixed crystal oxide having the composition 
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[Y a Gd b Sm c Tb d ] 2 0 3 . 

wherein 

5 

0 £a £0.995 
0 < b £ 0.995 
0 £ c £ 0.995 
0.01 £d£ 0.995, and 

10 

a > 0, if b = 0 or 
b > 0, if a = 0. 

9. A semiconductor ceramic as claimed in Claim 8, characterized in that the mixed crystal oxide has a cubic crystal 
is structure of the C-M 2 0 3 -type. 

10. A semiconductor ceramic as claimed in Claim 9, characterized in that the mixed crystal oxide is further doped with 
an element of the group formed by neodymium, europium, gadolinium, dysprosium, holmium, erbium, thulium, 
ytterbium and lutetium. 

20 

Revendications 

1. Thermistance avec une c6ramique de type semi-conducteur composed d'ur oxyde cristallin mixte des mStaux de 
25 terres rares de composition : 

[Y a Gd b Sm c Tb d ] 2 0 3 

30 avec 

0<a < 0,995 
0£b £0,995 
0£c £0,995 
35 0,01 £d£ 0,995 et 

a > 0, si b = 0 ou 
b > 0, si a = 0. 

2. Thermistance selon la revendication 1 , 
40 caract6ris6e en ce 

que I'oxyde cristallin mixte a une structure cristalline cubique de type C-M 2 0 3 . 

3. Thermistance selon la revendication 2, 
caract6ris6e en ce 

45 que I'oxyde cristallin mixte contient, comme autres dopages, un 6l6ment du groupe n6odyme, europium, gadoli- 

nium, dysprosium, holmium, erbium, thulium, ytterbium et lutetium. 

4. Thermistance selon la revendication 1 , 
caract6ris6e en ce que 

50 

0,5<a<0 ( 99 
b = 0 
c = 0 

0,01 <d£0,5. 

55 

5. Thermistance selon la revendication 1 , 
caract6ris6e en ce que 



8 



L 



EP 0 810 611 B1 



0,65 £ a £0,75 

b=0 

c = 0 

0,25 <d< 0,35. 

5 

6. Thermistance selon la revendication 1 , 
caracterisee en ce que 

a = 0 

10 0,1 :5 b £0,7 

c = 0 

0,3<d<0,9. 

7. Thermistance selon la revendication 1 , 
15 caracterisee en ce que 

0<a^0,30 
b = 0 

0,3<c<0,5 
20 0,2 £d<£ 0,60. 

8. Ceramique de type semi-conducteur a partir d'un oxyde cristallin mixte de composition 
25 [Y a Gd b Sm c Tb d ] 2 0 3 

avec 

0<a< 0,995 
30 0<;b <; 0,995 

0<c< 0,995 
0,01 <d£ 0,995 et 
a > 0, si b = 0 ou 
b>0, sia = 0. 

35 

9. Ceramique de type semi-conducteur selon la revendication 8, 
caracterisee en ce 

que Toxyde cristallin mixte presente une structure cristalline cubique de type C-M 2 0 3 . 

40 10. Ceramique de type semi-conducteur selon la revendication 9 , 
caracterisee en ce 

que I'oxyde cristallin mixte contient, comme autres dopages, un element du groupe neodyme, europium, gadoli- 
nium, dysprosium, holmium, erbium, thulium, ytterbium et lutetium. 



9 



4 

EP 0 810 611 B1 




10 



EP 0 810 611 B1 




11 



EP 0 810 611 B1 




12 



